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(54) Title: FLAME-RESISTANT POLYCARBONATE ABS MOULDING MATERIALS 
(54) Bezeichnung: FLAMMW1DRIGE POLYCARBONAT ABS-FORMMASSEN 
(57) Abstract 

The invention relates to flame-resistant thermoplastic moulding materials containing the following: a mixture of two aromatic 
polycarbonates A.l and A.2, with different solution viscosity; a vinyl(co)polymer made of one or at least two ethylenically unsaturated 
monomers; a graft polymer obtained by graft polymerization of at least two monomers chosen from the group composing: chloroprene, 
butadiene- 1,3, tsoprene, styrol, acrylonitrile, ethylene, propylene, vinyl acetate and (meth)-acrylic-acid ester with 1-18 C-a.oms m the 
alcohol component. The inventive moulding materials also contain: a phosphorus compound; fluonnated polyolefin; and an inorganic 
compound with an average particle diameter of up to 200nm. 

(57) Zusammenfassung 

Flammwidrige thermoplastische Formmassen enthaltend ein Gemisch zweier aromatischer Polycarbonate A.l und A.2 mit 
unterschiedlicher Losungsviskositat, Vinyl(co)polymerisat aus einem oder wenigstens zwei ethylenisch ungesattigten Monomeren, 
Pfropfpolymerisat erhaltlich durch Pfropfpolymerisation von wenigstens zwei Monomeren ausgewahlt aus Chloropren, Butadien-1,3, 
Isopren, Styrol, Acrylnitril, Ethylen, Propylen, Vinylacetat und (Meth)-Acrylsaureester mit I bis 18 C-Atomen in der Alkoholkomponente, 
Phosphorverbindung, fluoriertes Polyolefin und anorganische Verbindung mit einem mittleren Teilchendurchmesser bis zu 200 nm. 
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Flammwidrige Polvcarbonat ABS-Formmassen 

Die vorliegende Erfmdung betrifft mit Phosphorverbindungen flammwidrig ausge- 
riistete Poly carbonat- ABS-Formmassen, die ein ausgezeichnetes mechanisches Eigen- 
5 schaftsniveau, insbesondere eine hervorragende SpannungsriBbestandigkeit und 
Flammschutzverhalten aufweisen. 

In EP-A 0 174 493 werden flammgeschutzte, halogenhaltige Polymermischungen aus 
aromatischem Polycarbonat, styrolhaltigem Pfropfcopolymer, Monophosphaten und 
10 einer speziellen Polytetrafluorethylen-Formulierung beschrieben. Im Brandverhalten 
und mechanischen Werte-Niveau sind diese Mischungen zwar ausreichend, aber bei 
hohen Verarbeitungstemperaturen konnen auf den Formkorpern Beeintrachtigungen 
der Oberflachenqualitat auftreten. AuBerdem zeigen Formkorper Defizite bei der 
SpannungsriBbestandigkeit. 

15 

In EP-A 0 363 608 werden Polymermischungen aus aromatischem Polycarbonat, 
styrolhaltigem Copolymer oder Pfropfcopolymer sowie oligomeren Phosphaten als 
Flammschutzadditive beschrieben. Zur Herstellung dunnwandiger Gehauseteile ist die 
SpannungsriBbestandigkeit dieser Mischungen oft nicht ausreichend. 

20 

EP-A 771 851 beschreibt Formmassen, die aromatisches Polycarbonat, Pfropfco- 
polymer auf Basis von Dien-Kautschuk, SAN-Copolymer einem Phosphat und Tetra- 
fluorethylen-Polymere enthalten, wobei das Polycarbonat unterschiedliche Moleku- 
largewichte hat. Als Bestandteil der Formmassen werden jedoch keine feinstteiligen 
25 anorganischen Verbindungen beschrieben. 

Aufgabe der vorliegenden Erfmdung war es, flammwidrige Polycarbonat- ABS-Form- 
massen herzustellen, die eine ausgezeichnete SpannungsriBbestandigkeit neben sehr 
guten Verarbeitungseigenschaften aufweisen, und die insbesondere zur Herstellung 
30 dunnwandiger Gehauseteile geeignet sind. 
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Es wurde uberraschenderweise gefunden, daB bei Verwendung bestimmter Gemische 
von Polycarbonaten mit jeweils deutlich unterschiedlichen Losungsviskositaten in 
Kombination mit feinstteiligen anorganischen Verbindungen Polycarbonat-ABS- 
Formmassen resultieren, die eine deutlich bessere SpannungsriBbestandigkeit auf- 
5 weisen. 

Gegenstand der Erfindung sind daher flammwidrige, thermoplastische Formmassen 
enthaltend 



10 A. 5 bis 95, vorzugsweise 10 bis 90, bevorzugt 20 bis 80 Gew.-Teile eines 
Gemisches zweier aromatischer Polycarbonate A. 1 und A.2 unterschiedlicher 
Losungsviskositat, wobei 



1 . die relative Losungsviskositat von A. 1 1,18 bis 1 ,24 betragt, 

15 2. die relative Losungsviskositat von A.2 1,24 bis 1,34 betragt und 

3. die Differenz der relativen Losungsviskositaten von A.l und A.2 

groBer oder gleich 0,06 ist, 

wobei ein oder mehrere weitere Polycarbonate dem Gemisch aus A. 1 und A.2 
20 zugesetzt werden konnen, 

B. 0 bis 50, vorzugsweise 1 bis 30, besonders bevorzugt 2 bis 25 Gew.-Teile 
(Co)Polymerisat aus einem oder wenigstens zwei ethylenisch ungesattigen 
Monomeren, 

25 

C. 0,5 bis 60, vorzugsweise 1 bis 40, besonders bevorzugt 2 bis 30 Gew.-Teile 
Pfropfpolymerisate, erhaltlich durch Pfropfpolymerisation von mindestens 2 
Monomeren ausgewahlt aus der Gruppe von Chloropren, Butadien, Isopren, 
Styrol, Acrylnitril, Ethylen, Propylen, Vinylacetat und (Meth)-Acrylsaueester 

30 mit 1 bis 18 C-Atomen in der Alkoholkomponente, 
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D. 0,5 bis 20 Gew.-Teilen, bevorzugt 1 bis 18 Gew.-Teilen, besonders bevorzugt 
2 bis 15 Gew.-Teilen Phosphorverbindung der Formel (I) 



"(O)n- 



-P— 

(O)n 

R 2 



o 

II 

•o-x — o — p- 



(?)„ 



-(O)n-R 



— N 



(I) 



worm 
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R 1 , R 2 , R 3 und R 4 , unabhangig voneinander gegebenenfalls halogeniertes C|- 
Cg-Alkyl, jeweils gegebenenfalls durch Halogen und/oder CpC^Alkyl 
substituiertes C 5 -C 6 -Cycloalkyl, C 6 -C 2 o-Aryl oder C 7 -C l2 -Aralkyl, 



15 



n unabhangig voneinander 0 oder 1, 



N 0 bis 30 und 



X einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest mit 6 bis 30 C- 
Atomen bedeuten, 



20 



0,05 bis 5 Gew.-Teile, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-Teil, besonders bevorzugt 
0,1 bis 0,5 Gew.-Teile fluoriertes Polyolefin, 



25 



0,01 bis 50 Gew.-Teile 3 vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-Teile pro 100 Gew.- 
Teile A bis E feinstteilige anorganische Verbindung mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von kleiner gleich 200 nm, vorzugsweise kleiner gleich 
150 nm, insbesonder kleiner gleich 100 nm. 



Die Summe aller Gewichtsteile A + B + C + D + E+F ergibt 100. 
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Die erfindungsgemaBen Formmassen eignen sich aufgrund ihrer ausgezeichneten 
Flammwidrigkeit, SpannungsriBbestandigkeit und sehr guten Verarbeitungseigen- 
schaften insbesondere zur Hersteliung dunnwandiger Formteile (Datentechnik-Ge- 
hauseteile), wo hohe Verarbeitungstemperaturen und -Driicke zu einer erheblichen 
Belastung des eingesetzten Materials fuhren. 



Komnonente A 



10 



ErfindungsgemaB geeignete, thermoplastische, aromatische Polycarbonate gemaB 
Komponente A sind solche auf Basis der Diphenole der Formel (II) 



HO 




OH 



(II) 



worm 

15 

A eine Einfachbindung C r C 5 -Alkylen, C 2 -C 5 -Alkyliden, C 5 -C 6 -Cycloalkyliden, 
-S-, -S0 2 -, -0-, -CO-, C 6 -C 12 -Arylen, 

B Chlor, Brom, 

20 

x 0, 1 oder 2 und 
p 1 oder 0 sind 
25 oder alkylsubstituierte Dihydroxyphenylcycloalkane der Formel (III), 
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5 R 11 und R 12 unabhangig voneinander, jeweils WasserstofF, Halogen, bevorzugt Chlor 
oder Brom, C r C 8 -Alkyl, bevorzugt C r C 4 -Alkyl, C 5 -C 6 -Cycloalkyl, C 6 -C 10 - 
Aryl, bevorzugt Phenyl, und C 7 -C 12 -Aralkyl, bevorzugt Phenyl-C r C 4 -Alkyl, 
insbesondere Benzyl, 

1 0 m eine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 oder 5, 

R 13 und R 14 fur jedes Z individual wahlbar, unabhangig voneinander WasserstofF 
oder C r C 6 -Alkyl, vorzugsweise WasserstofF, Methyl oder Ethyl, 

15 und 

Z KohlenstofFbedeutet, mit der MaBgabe, dafl an mindestens einem Atom ZR 13 
und R 14 gleichzeitig Alkyl bedeuten. 

20 Geeignete Diphenole der Formel (II) sind z.B. Hydrochinon, Resorcin, 4,4'- 
Dihydroxydiphenyl, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2- 
methylbutan, 1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 2,2-Bis-(3-chlor-4-hydroxy- 
phenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyI)-propan. 

25 Bevorzugte Diphenole der Formel (II) sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2- 
Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan und l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclo- 
hexan. 
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Bevorzugte Diphenole der Formel (III) sind Dihydroxydiphenylcycloalkane mit 5 und 
6 Ring-C-Atomen im cycloaliphatischen Rest (m = 4 oder 5 in Formel (III) wie bei- 
spielsweise die Diphenole der Formeln 




(Ilia) 





(IIIc) 



wobei das l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexyn (Formel (Ilia) beson- 
ders bevorzugt ist. 

15 Die erfindungsgemafi geeigneten Polycarbonate gemaB Komponente A konnen in 
bekannter Weise verzweigt sein, und zwar vorzugsweise durch den Einbau von 
0,05 bis 2,0 Mol-%, bezogen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an drei- 
oder mehr als dreifunktionellen Verbindungen, z.B. solchen mit drei oder mehr als 
drei phenol ischen Gruppen, wie be ispiels weise 

20 

Phloroglucin, 
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4,6-Dimethyl-2 ? 4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-hepten-2, 

4,6-Dimethyl-2 5 4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-heptan ) 

l j 3 j 4-Tri-(4-hydroxyphenyl)-benzol, 

1,1,1 -Tri-(4-hydroxyphenyl)-ethan, 
5 Tri-(4-hydroxyphenyl)-phenylmethan, 

2,2-Bis-(4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexyl)-propan, 

2 ? 4-Bis-(4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)-isopropyl)-phenol ? 

2 J 6-Bis-(2-hydroxy-5'-methyl-benzyl)-4-methylphenol, 

2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(2 ; 4-dihydroxyphenyl)-propan, 
10 Hexa-(4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenyl)-ortho-terephthalsaureester, 

Tetra-(4-hydroxyphenyI)-methan, 

Tetra-(4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenoxy)-methan und 
1 ,4-Bis-((4'-,4"dihydroxytriphenyl)-methyl)-benzoL 

15 Einige der sonstigen dreifiinktionellen Verbindungen sind 2,4-Dihydroxybenzoesaure, 
Trimesinsaure, Cyanurchlorid und 3,3-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-2-oxo-2 J 3- 
dihydroindol. 

Bevorzugte Polycarbonate sind neben dem Bisphenol-A-Homopolycarbonat die 
20 Copolycarbonate von Bisphenol A mit bis zu 15 MoI-%, bezogen auf die Mol- 
Summen an Diphenolen, an 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan. 

Die aromatischen Polycarbonate der Komponente A konnen teilweise durch aroma- 
tische Polyestercarbonate ausgetauscht werden. 

25 

Die aromatischen Polycarbonate der Komponente A konnen auch Polysiloxan-Blocke 
enthalten. Deren Herstellung wird beispielsweise in der DE-OS 33 34 872 und in der 
US-PS 3 821 325 beschrieben. 

30 Aromatische Polycarbonate und/oder aromatische Polyestercarbonate gemaB Kompo- 
nente A sind literaturbekannt oder nach literaturbekannten Verfahren herstellbar (zur 
Herstellung aromatischer Polycarbonate siehe beispielsweise Schnell, „Chemistry and 
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Physics of Polycarbonates", Interscience Publishers, 1964 sowie die DE-AS 
1 495 626, DE-OS 2 232 877, DE-OS 2 703 376, DE-OS 2 714 544, DE-OS 
3 000 610, DE-OS 3 832 396; zur Herstellung aromatischer Polyestercarbonate z.B. 
DE-OS 3 077 934). 

5 

Die Herstellung aromatischer Polycarbonate und/oder aromatischer Polyester- 
carbonate erfolgt z.B. durch Umsetzung von Diphenolen mit Kohlensaurehalogeniden, 
vorzugsweise Phosgen und/oder mit aromatischen Dicarbonsauredihalogeniden, 
vorzugsweise Benzoldicarbonsaurehalogeniden, nach dem Phasengrenzflachen- 
10 verfahren, gegebenenfalls unter Verwendung der Kettenabbrecher und gegebenenfalls 
unter Verwendung der triflinktionellen oder mehr als trifunktionellen Verzweiger. 

Vorzugsweise haben die Polycarbonate A. 1 und A. 2 dieselben Strukturen, d.h. sie 
sind aus dengleichen Monomeren aufgebaut. 

15 

Besonders bevorzugt sind sowohl die Polycarbonate A.l und A2 als auch 
gegebenenfalls weiteres zugesetztes Polycarbonat A aus den selben Monomeren auf- 
gebaut d.h. sie haben die gleiche chemische Struktur. 

20 Ein weiteres Polycarbonat wird vorzugsweise bis zu einer Menge von 30 Gew.-% 
(bezogen auf die Menge aus A. 1 und A.2) zugesetzt. 

Bezogen auf das Gemisch der Polycarbonate A. 1 und A.2 betragt der Gewichtsanteil 
A.l 5 bis 95, vorzugsweise 10 bis 75 Gew.-%, insbesondere 10 bis 35 Gew.-% und 
25 der Gewichtsanteil A.2 95 bis 5, vorzugsweise 90 bis 25 Gew.-%, insbesondere 90 bis 
65 Gew.-%. 

Das Gemisch der Polycarbonate A.l und A2 zeichnet sich dadurch aus, daB die 
relative Losungsviskositat von A.l 1,18 bis 1,24 betragt, daB die relative Losungs- 
30 viskositat von A.2 1,24 bis 1,34 betragt und daB die DifFerenz der relativen Losungs- 
viskositaten von A.l und A.2 groBer oder gleich 0,06, insbesondere groBer oder 
gleich 0,09 ist, d.h. relative Losungsviskositat (A.2) minus relative Losungsviskositat 
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(A. 1) > 0,06, insbesondere > 0,09 ist. Die relative Losungsviskositat wird gemessen in 
CH 2 C1 2 als Losungsmittel bei 25°C bei einer Konzentration von 0,5 g/100 ml. 

Ein oder beide Polycarbonat -Bestandteile A.l oder A. 2 im Gemisch konnen ein 
5 recycliertes Polycarbonat sein. Unter recycliertem Polycarbonat werden solche 
Produkte verstanden, die bereits einen Verarbeitungs- und Lebenszyklus hinter sich 
haben und durch spezielle Aufarbeitungsverfahren von anhaftenden Verunreinigungen 
soweit befreit worden sind, dafl sie fur weitere Anwendungen geignet sind. 

10 Komnonente B 

Das thermoplastische Polymer B umfaBt (Co)Polymere von einem oder wenigstens 
zwei ethylenisch ungesattigten Monomeren (Vinylmonomeren) wie beispielsweise 
Styrol, a-Methylstyrol, kernsubstituierte Styrole (z.B. halogen- und/oder alkylkern- 
15 substituiert), Acrylnitril, Methacrylnitril, Methylmethacrylat, Maleinsaureanhydrid, N- 
substituierte Maleinimide und (Meth)-Acrylsaureester mit 1 bis 18 C-Atomen in der 
Alkoholkomponente. 

Die (Co)PoIymerisate gemaB Komponente B sind harzartig, thermoplastisch und 
20 kautschukfrei. Die Formmasse kann auch verschiedene (Co)Polymerisate B enthalten. 

Bevorzugte Vinyl-(Co)Polymerisate B sind solche aus wenigstens einem Monomeren 
aus der Reihe Styrol, a-Methylstyrol, kernsubstituiertem Styrol und/oder Methyl- 
methacrylat (BJ) mit wenigstens einem Monomeren aus der Reihe Acrylnitril, Meth- 
25 acrylnitril, Methylmethacrylat, Maleinsaureanhydrid und/oder N-Aryl-substituiertem- 
Maleinimid (B.2). 

Der Gehalt an Monomeren B.l im (Co)Polymer betragt vorzugsweise 50 bis 99, 
besonders bevorzugt 60 bis 95 Gew.-%, der an Monomeren B.2 vorzugsweise 1 bis 
30 50, besonders bevorzugt 40 bis 5 Gew.-%. 
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Besonders bevorzugte (Co)Polymerisate B sind solche aus Styrol mit Acrylnitril und 
gegebenenfalls mit Methylmethacrylat, aus a-Methylstyrol mit Acrylnitril und gegebe- 
nenfalls mit Methylmethacrylat, oder aus Styrol und a-Methylstyrol mit Acrylnitril 
und gegebenenenfalls mit Methylmethacrylat. 

5 

Die (Co)Polymerisate gemaB Komponente B sind bekannt und lassen sich durch 
radikalische Polymerisation, insbesondere durch Emulsions-, Suspensions-, Losungs- 
oder Massepolymerisation herstellen. Die (Co)Polymerisate gemaB Komponente B 
besitzen vorzugsweise Molekulargewichte M w (Gewichtsmittel, ermittelt durch 
10 Lichtstreuung oder Sedimentation) zwischen 15 000 und 200 000. 

Besonders bevorzugte erfindungsgemaBe (Co)Polymerisate B sind auch statistisch 
aufgebaute Copolymerisate aus Styrol und Maleinsaureanhydrid, die bevorzugt durch 
eine kontinuierliche Masse oder Losungspolymerisation bei unvollstandigen Umsatzen 
1 5 aus dem entsprechenden Monomeren hergestellt werden konnen. 

Die Anteile der beiden Komponenten der erfindungsgemaB geeigneten statistisch 
aufgebauten Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren konnen innerhalb weiter 
Grenzen variiert werden. Der bevorzugte Gehalt an Maleinsaureanhydrid liegt bei 5 

20 bis 25 Gew.-%. 

Anstelle von Styrol konnen die Polymeren auch kernsubstituierte Styrole, wie p- 
Methylstyrol, 2,4-Dimethylstyrol und andere substituierte Styrole, wie a-Methyl- 
styrol, enthalten. 

25 

Die Molekulargewichte (Zahlenmittel M n ) der erfindungsgemaB geeigneten stati- 
stisch aufgebauten Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren gemaB Komponente B 
konnen uber einen weiten Bereich variieren. Bevorzugt ist der Bereich von 60 000 bis 
200 000. Bevorzugt ist fur diese Produkte eine Grenzviskositat von 0,3 bis 0,9 
30 (gemessen in Dimethylformamid bei 25°C; siehe hierzu Hoffmann, Kromer, Kuhn, 
Polymeranalytik I, Stuttgart 1977, Seite 316 ff). 
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Komponente C 

Die erfindungsgemaOe Komponente C stellt Pfropfpolymerisate dar Diese umfassen 
Pfropfcopolymerisate mit kautschukelastischen Eigenschaften, die im wesentlichen 
aus mindestens 2 der folgenden Monomeren erhaltlich sind: Chloropren, Butadien- 
1,3, Isopropen, Styrol, Acrylnitril, Ethylen, Propylen, Vinylacetat und (Meth)- 
Acrylsaureester mit 1 bis 1 8 C- Atomen in der Alkoholkomponente; also Polymerisate, 
wie sie z.B. in Methoden der Organischen Chemie" (Houben-Weyl), Bd. 14/1, Georg 
Thieme-Verlag, Stuttgart 1961, S. 393-406 und in CB. Bucknall, „Thoughened 
Plastics", Appl. Science Publishers, London 1977, beschrieben sind. Bevorzugte 
Polymerisate C sind partiell vernetzt und besitzen Gelgehalte von uber 20 Gew.-%, 
vorzugsweise liber 40 Gew.-%, insbesondere uber 60 Gew.-%. 

Bevorzugte Pfropfpolymerisate C umfassen Pfropfpolymerisate aus: 

C.l 5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-Teile, einer Mischung aus 

C.l.l 50 bis 99 Gew.-Teilen Styrol, a-Methylstyrol, halogen- 
oder methylkernsubstituierten Styroien, Methylmeth- 
acrylat oder Mischungen dieser Verbindungen und 

C.1.2 1 bis 50 Gew.-Teilen Acrylnitril, Methacrylnitril, Methyl- 
methacrylat, Maleinsaureanhydrid, C j -C 4 -alkyl-bzw. 
phenyl-N-substituierten Maleinimiden oder Mischungen 
dieser Verbindungen auf 

C.2 5 bis 95, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-Teilen Polymerisat auf Dien- 

und/oder Alkylacrylat-Basis mit einer Glasubergangstemperatur 
unter-10°C, 

Bevorzugte Pfropfpolymerisate C sind z.B. mit Styrol und/oder Acrylnitril und/oder 
(Meth)-Acrylsaurealkylestern gepfropfte Grundlagen C.2 wie Polybutadiene, Buta- 
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dien/Styrol-Copolymerisate und Acrylatkautschuke; d.h. Copolymerisate der in der 
DE-OS 1 694 173 (=US-PS 3 564 077) beschriebenen Art; mit Acryl- oder Meth- 
aciylsaurealkylestern, Vinylacetat, Acrylnitril, Styrol und/oder Alkylstyrolen 
gepfropfte Polybutadiene, Butadien/Styrol oder Butadien/Acrylnitril-Copolymerisate, 
Polyisobutene oder Polyisoprene, wie sie z.B. in der DE-OS 2 348 377 (=US-PS 
3 919 353) beschrieben sind. 

Besonders bevorzugte Polymerisate C sind z.B. ABS-Polymerisate, wie sie z.B. in der 
DE-OS 2 035 390 (=-US-PS 3 644 574) oder in der DE-OS 2 248 242 (=GB-PS 
1 409 275) beschrieben sind. 

Besonders bevorzugte Pfropfpolymerisate C sind erhaltlich durch Pfropfreaktion von 

a 10 bis 70, vorzugsweise 15 bis 50, insbesondere 20 bis 40 Gew.-%, bezogen 
auf Pfropfpolymisat C, mindestens eines (Meth)-Acrylsaureesters oder 10 bis 
70, vorzugsweise 15 bis 50, insbesondere 20 bis 40 Gew.-% eines Gemisches 
aus 10 bis 50, vorzugsweise 20 bis 35 Gew.-%, bezogen auf Gemisch, 
Acrylnitril oder (Meth)-Acrylsaureester und 50 bis 90, vorzugsweise 65 bis 
80 Gew.-%, bezogen auf Gemisch, Styrol, als Pfropfaugflage C 1 auf. 

p 30 bis 90, vorzugsweise 50 bis 85, insbesondere 60 bis 80 Gew.-%, bezogen 
auf Pfropfpolymisat C, eines Butadienpolymerisats mit mindestens 
50 Gew.-%, bezogen auf p, Butadienresten als Pfropfgrundlage C.2, 

wobei vorzugsweise der Gelanteil der Pfropfgrundlage p mindestens 70 Gew.-% (in 
Toluol gemessen), der Pfropfgrad G 0,15 bis 0,55 und der mittlere Teilchendurch- 
messer d 50 des Pfropfpolymerisats C.2 0,05 bis 2 fim, vorzugsweise 0,1 bis 0,6 \xm 
betragt. 

(Meth)-Acrylsaureester a sind Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit ein- 
wertigen Alkoholen mit 1 bis 18 C-Atomen. Besonders bevorzugt sind Methacryl- 
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sauremethylester, -ethylester und -propylester, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat und t- 
Butylmethacrylat 

Die Pfropfgrundlage p kann neben Butadienresten bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf P, - 
5 Reste anderer ethylenisch ungesattigter Monomeren, wie Styrol, Acrylnitril, Ester der 
Acryl- oder Methacrylsaure mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkoholkomponente (wie 
Methylacrylat, Ethylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat), Vinylester 
und/oder Vinylether enthalten. Die bevorzugte Pfropfgrundlage P besteht aus reinem 
Polybutadien. 

10 

Der Pfropfgrad G bezeichnet das Gewichtsverhaltnis von aufgepfropften Pfropf- 
monomeren zur Pfropfgrundlage und ist dimensionslos. 

Die mittlere TeilchengroBe d 50 ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen 
15 jeweils 50 Gew.-% der Teilchen liegen. Er kann mittels Ultrazentrifugenmessung 
(W. Scholtan, H. Lange, Kolloid, Z. und Z. Polymere 250 (1972), 782-796) bestimmt 
werden. 

Besonders bevorzugte Polymerisate C sind z.B. auch Pfropfpolymerisate aus 

20 

x. 20 bis 90 Gew.-%, bezogen auf Komponente C, Acrylatkautschuk mit einer 
Glasiibergangstemperatur <-20°C als Pfropfgrundlage C.2 und 

5. 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf Komponente C, mindestens eines polymeri- 
25 sierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomeren als Pfropfmonomere C. 1 

Die Acrylatkautschuke x der Polymerisate C sind vorzugsweise Polymerisate aus 
Acrylsaurealkylestern, gegebenenfalls mit bis zu 40 Gew.-%, bezogen auf x, anderen 
polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomeren. Zu den bevorzugten poly- 
30 merisierbaren Acryl saureestern gehbren C r C 8 -Alkylester, beispielswetse Methyl-, 
Ethyl-, Butyl-, n-Octyl- und 2-Ethyl-hexylester; Halogenalkylester, vorzugsweise 
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Halogen-C r C 8 -alkylester, wie Chlorethylacrylat, sowie Mischungen dieser Mono- 
meren. 

Zur Vernetzung konnen Monomere mit mehr als einer polymerisierbaren Doppelbin- 
5 dung copolymerisiert werden. Bevorzugte Beispiele fur vernetzende Monomere sind 
Ester ungesattigter Monocarbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen und ungesattigter ein- 
wertiger Alkohole mit 3 bis 12 C-Atomen oder gesattigter Polyole mit 2 bis 4 
OH-Gruppen und 2 bis 20 C-Atomen, wie z.B. Ethylenglykoldimethacrylat, Allyl- 
methacrylat; mehrfach ungesattigte heterocyclische Verbindungen, wie z.B. Trivinyl- 
10 und Triallylcyanurat; polyfiinktionelle Vinylverbindungen, wie Di- und Trivinyl- 
benzole; aber auch Triallylphosphat und Diallylphthalat. 

Bevorzugt vernetzende Monomere sind Allylmethacrylat, Ethylenglykoldimethyl- 
acrylat, Diallylphthalat und heterocyclische Verbindungen, die mindestens 3 ethyle- 
1 5 nisch ungesattigte Gruppen aufweisen. 

Besonders bevorzugte vernetzende Monomere sind die cyclischen Monomere Tri- 
allylcyanurat, Triallylisocyanurat, Trivinytcyanurat, Triacryloylhexahydro-s-triazin, 
Triallylbenzole. 

20 

Die Menge der vernetzenden Monomere betragt vorzugsv/eise 0,02 bis 5, insbeson- 
dere 0,05 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Pfropfgrundlage x. 

Bei cyclischen vernetzenden Monomeren mit mindestens 3 ethylenisch ungesattigten 
25 Gruppen ist es vorteilhaft, die Menge auf unter 1 Gew.-% der Pfropfgrundlage x zu 
beschranken. 

Bevorzugt „andere ct polymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Monomere, die neben 
den Acrylsaureestern gegebenenfalls zur Herstellung der Pfropfgrundlage x dienen 
30 konnen, sind z.B. Acrylnitril, Styrol, a-Methylstyrol, Acrylamide, Vinyl-C r C 6 -alkyl- 
ether, Methylmethacrylat, Butadien. Bevorzugte Acrylatkautschuke als Pfropfgrund- 
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lage x sind Emulsionspolymerisate, die einen Gelgehalt von mindestens 60 Gew.-% 
aufweisen. 

Weitere geeignete Pfropfgrundlagen gemaB C.2 sind Silikonkautschuke mit pfropf- 
aktiven Stellen, wie sie in DE-OS 3 704 657, DE-OS 3 704 655, DE-OS 3 631 540 
und DE-OS 3 63 1 539 beschrieben werden. 



10 



Der Gelgehalt der Pfropfgrund C.2 wird bei 25°C in Dimethylformamid bestimmt 
(M. Hoffmann, H. Kromer, R. Kuhn, Polymeranalytik I und II, Georg Thieme-Verlag, 
Stuttgart 1977). 



Die Pfropfpolymerisate C konnen nach bekannten Verfahren wie Masse-, Suspen- 
sions-, Emulsions- oder Masse-Suspensionsverfahren hergestellt werden. 

15 Da bei der Pfropfreaktion die Pfropfmonomeren bekanntlich nicht unbedingt voll- 
standig auf die Pfropfgrundlage aufgepfropft werden, werden erfindungsgemaB unter 
Pfropfpolymerisaten C auch solche Produkte verstanden, die durch Polymerisation der 
Pfropfmonornere in Gegenwart der Pfropfgrundlage gewonnen werden. 



20 



Komnonente D 



25 



Die erfindungsgemaBen Formmassen enthalten als Flammschutzmittel wenigstens eine 
organische Phosphorverbindung bzw. ein Gemisch organischer Phosphorver- 
bindungen der Formel (I). 
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In der Formei haben R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die oben angegebenen Bedeutungen. 
Bevorzugt stehen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fur C r C 4 -Alkyl, Phenyl, Naphthyl oder Phenyl- 
C r C 4 -alkyl. Die aromatischen Gmppen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 konnen ihrerseits mit 
Halogen und/oder Alkylgruppen (vorzugsweise C r C 4 -Alkyl) substituiert sein. Be- 
5 sonders bevorzugte Aryl-Reste sind Kresyl, Phenyl, Xylenyl, Propylphenyl oder 
Butylphenyl sowie die entsprechenden bromierten und chlorierten Derivate davon. 

X in der Formei (I) bedeutet einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest mit 6 
bis 30 C-Atomen. Dieser leitet sich vorzugsweise von Diphenolen gemaB Formei (II) 
10 ab wie z.B. Bisphenol A, Resorcin oder Hydrochinon oder deren chlorierte oder 
bromierte Derivate. 

n in der Formei (I) kann, unabhangig voneinander 0 oder 1 sein, vorzugsweise ist n 
gleich 1. 

15 

N kann Werte von 0 bis 30 annnehmen. 

Bei Gemischen von Phosphorverbindungen kann N durchschnittliche Werte von 0 bis 
30 annehmen, vorzugsweise einen durchschnittlichen Wert von 0,3 bis 20, besonders 
20 bevorzugt 0,5 bis 10, insbesondere 0,5 bis 6. In diesem Gemisch konnen Mono- 
phosphorverbindungen und/oder oligomere Phosphorverbindungen enthalten sein. Im 
Falle von N = 0 beschreibt die Formei (I) Monophosphorverbindungen. 

Phosphorverbindungen der Formei (I) sind vorzugsweise Tributylphosphat, Tris-(2- 
25 chlorethyl)-phosphat, Tris-(2,3-dibrompropyl)-phosphat, Triphenylphosphat, Tri- 
kresylphosphat, Diphenylkresylyphosphat, Diphenyloctylphosphat, Diphenyl-2-ethyl- 
kresylphosphat, Tri-(isopropylphenyl)-phosphat, halogensubstituierte Arylphosphate, 
Methylphosphonsauredimethylester, Methylphosphonsaurediphenylester, Phenylphos- 
phonsaurediethylester, Triphenylphosphinoxid und/oder m-Phenylen-bis(diphenyl)- 
30 phosphat. 
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Mischungen aus Phosphorverbindungen der Formel (I) mit N-Werten von 0,5 bis 10, 
insbesondere 0,5 bis 6 sind besonders bevorzugt. 

Vorzugsweise werden in der Mischung monomere und oligomere Phosphorverbin- 
5 dungen der Formel (I) so gewahlt, daB eine synergistische Wirkung erzielt wird. Die 
Mischung besteht im allgemeinen aus 10 bis 90 Gew.-% aus dimeren und/oder 
oligomeren und aus 90 bis 10Gew.-% aus Monophosphorverbindungen, vorzugs- 
weise Mono-Phosphatverbindungen der Formel (I). Vorzugsweise werden die Mono- 
phosphorverbindungen im Bereich von 12 bis 50, insbesondere von 14 bis 40, ganz 
10 besonders bevorzugt von 15 bis 40 Gew.-% mit der komplementaren Menge an 
oligomeren Phosphorverbindungen gemischt. 

Die Phosphorverbindungen gemaB Komponente D sind bekannt (vgl. z.B. EP-A 
363 608, EP-A 640 655) oder lassen sich nach bekannten Methoden in analoger 
15 Weise herstellen (z.B. Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, Bd. 18, S. 

301 ff. 1979; Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. 12/1, S. 43; 
BeilsteinBd. 6, S. 177). 



20 



Komponente E 



Die fluorierten Polyolefine E sind hochmolelcular und besitzen Glasiibergangstempera- 
turen von iiber -30°C, in der Regel von uber 100°C, Fluorgehalte, vorzugsweise von 
65 bis 76, insbesondere von 70 bis 76 Gew.-%, mittlere Teilchendurchmesser d 50 von 
0,05 bis 1 .000, vorzugsweise 0,08 bis 20 urn. Im allgemeinen haben die fluorierten 
25 Polyolefine E eine Dichte von 1,2 bis 2,3 g/cm 3 . 

Bevorzugte fluorierte Polyolefine E sind Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid, 
Tetrafluorethylen/Hexafluorpropylen- und Ethylen/Tetrafluorethylen-Copolymerisate. 

30 Die fluorierten Polyolefine sind bekannt (vgl. „ Vinyl and Related Polymers" von 
Schildknecht, John Wiley & Sons, Inc., New York, 1962, Seite 484 bis 494; „Fluor- 
polymers" von Wall, Wiley-Interscience, John Wiley & Sons, Inc., New York, 
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Band 13, 1970, Seite 623 bis 654; ^Modern Plastics Encyclopedia", 1970 bis 1971, 
Band 47, Nr. 10A, Oktober 1970, Mc Graw-Hill, Inc., New York, Seite 134 und 774; 
„Modern Plastics Encyclopedia", 1975 bis 1976, Oktober 1975, Band 52, Nr. 10A, 
McGraw-Hill, Inc., New York, Seite 27, 28 und 472 und US-PS 3 671 487, 
5 3 723 373 und 3 838 092). 

Sie konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, so beispielsweise durch 
Polymerisation von Tetrafluorethylen in waBrigem Medium mit einem freie Radikale 
bildenden Katalysator, beispielsweise Natrium-, Kalium- oder Ammoniumperoxy- 
10 disulfat bei Drucken von 7 bis 71 kg/cm 2 und bei Temperaturen von 0 bis 200°C, vor- 
zugsweise bei Temperaturen von 20 bis 100°C. (Nahere Einzelheiten siehe z.B. US- 
Patent 2 393 967). Je nach Einsatzform kann die Dichte dieser Materialien zwischen 
1,2 und 2,3 g/cm 3 , die mittlere Teilchengrofle zwischen 0,05 und 1.000 fxm liegen. 

15 ErfindungsgemaB bevorzugte fluorierte Polyolefine E sind Tetrafluorethylenpoly- 
merisate und haben mittlere Teilchendurchmesser von 0,05 bis 20 \im, vorzugsweise 
0,08 bis 10 \im 7 und eine Dichte von 1,2 bis 1,9 g/cm 3 und werden vorzugsweise in 
Form einer koagulierten Mischung von Emulsionen der Tetrafluorethylenpolymerisate 
E mit Emulsionen der Pfropfpolymerisate C eingesetzt. 

20 

Geeignete Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsionen sind handelsubliche Produkte 
und werden beispielsweise von der Firma DuPont als Teflon® 30 N angeboten. 

Geeignete, in Pulverform einsetzbare fluorierte Polyolefine E sind Tetrafluorethylen- 
25 polymerisate mit mittleren Teilchendurchmessern von 100 bis 1.000 |im und Dichten 
von 2,0 g/cm 3 bis 2,3 g/cm 3 . 

Zur Herstellung einer koagulierten Mischung aus C und E wird zuerst eine waBrige 
Emulsion (Latex) eines Pfropfpolymerisates C mit mittleren Latexteilchendurch- 
30 messern von 0,05 bis 2 (am, insbesondere 0,1 bis 0,6^m, mit einer feinteiligen 
Emulsion eines Tetrafluorethylenpolymerisates E in Wasser mit mittleren Teilchen- 
durchmessern von 0,05 bis 20 [im, insbesondere von 0,08 bis 10 ^im, vermischt; ge- 
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eignete Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsionen besitzen ublicherweise Feststoffge- 
halte von 30 bis 70 Gew.-%, insbesondere von 50 bis 60 Gew.-%. 

Die waBrige Emulsion des Pfropfpolymerisats C besitzt Feststoffgehalte von 25 bis 
5 60 Gew.-%, vorzugsweise von 30 bis 45 Gew.-%, insbesondere von 30 bis 
35 Gew.-%. 

Die Mengenangabe bei der Beschreibung der Komponente C schliefk den Anteil des 
Pfropfpolymerisats in der koagulierten Mischung aus Pfropfpolymerisat und fluorier- 
10 ten Polyolefinen nicht mit ein. 

In der Emulsionsmischung liegt das Gewichtsverhaltnis Pfropfpolymerisat C zum 
Tetrafluorethylenpolymerisat E bei 95:5 bis 60:40. Die Emulsionsmischung wird in 
bekannter Weise koaguliert, beispielsweise durch Spruhtrocknen, Gefriertrocknung 
15 oder Koagulation mittels Zusatz von anorganischen oder organischen Salzen, Sauren, 
Basen oder organischen, mit Wasser mischbaren Losemitteln, wie Alkoholen, 
Ketonen, vorzugsweise bei Temperaturen von 20 bis 150°C, insbesondere von 50 bis 
100°C. Falls erforderlich, kann bei 50 bis 200°C, bevorzugt 70 bis 100°C, getrocknet 
werden. 

20 

Komponente F 

Feinstteilige anorganische Verbindungen gemafi Komponente F bestehen aus 
25 Verbindungen eines oder mehrerer Metalle der 1. bis 5. Hauptgruppe oder 1. bis 8. 

Nebengruppe des Periodensystems nach Mendelejew, bevorzugt 2. bis 5. 
Hauptgruppe oder 4. bis 8. Nebengruppe, besonders bevorzugt 3. bis 5. Hauptgruppe 
oder 4. bis 8. Nebengruppe mit wenigstens einem Element ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Sauerstoff, Schwefel, Bor, Phosphor, Kohlenstoff, StickstofF, Wasser- 
30 stoff oder Silicium. 
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Bevorzugte Verbindungen sind beispielsweise Oxide, Hydroxide, wasserhaltige 
Oxide, Sulfate, Sulfite, Sulfide, Carbonate, Carbide, Nitrate, Nitrite, Nitride, Borate, 
Silikate, Phosphate, Hydride, Phosphite oder Phosphonate. 

5 Bevorzugte feinstteilige anorganischen Verbindungen sind beispielsweise TiN, Ti0 2 , 
Sn0 2 ,WC, ZnO, A1 2 0 3 , AIO(OH), Zr0 2 , Sb 2 0 3 , Si0 2 , Eisenoxide, Na 2 S0 4 BaS0 4 , 
Vanadiumoxide, Zinkborat, Silicate wie Al-Silikate, Mg-Silikate, ein, zwei, drei- 
dimensionale Silikate. Mischungen und dotierte Verbindungen sind ebenfalls verwend- 
bar. Desweiteren konnen diese nanoskaligen Partikeln mit organischen Molekulen 
10 oberflachenmodifiziert sein, um eine bessere Vertraglichkeit mit der Matrix zu er- 
zielen. Auf diese Weise lassen sich hydrophobe oder hydrophile organische Ober- 
flachen erzeugen. 

Die durchschnittlichen Teilchendurchmesser sind kleiner gleich 200 nm, vorzugsweise 
15 kleiner gleich 150 nm, insbesondere von 1 bis 100 nm. 

TeilchengroBe und Teilchendurchmesser bedeutet immer den mittleren Teilchendurch- 
messer d 50 , ermittelt durch Ultrazentrifugenmessungen nach W. Scholtan et al. 
Kolloid-Z. und Z. Polymere 250 (1972), S. 782 bis 796. 

20 

Die anorganischen Verbindungen konnen als Pulver, Pasten, Sole, Dispersionen oder 
Suspensionen vorliegen. Durch Ausfallen konnen aus Dispersionen, Solen oder 
Suspensionen Pulver erhalten werden. 

25 Die Pulver konnen nach ublichen Verfahren in die thermoplastischen Kunststoffe 
eingearbeitet werden, beispielsweise durch direktes Kneten oder Extrudieren der 
Bestandteile der Formmasse und den feinstteiligen anorganischen Pulvern. Bevorzugte 
Verfahren stellen die Herstellung eines Masterbatch, z.B. in Flammschutzadditiven, 
anderen Additiven, Monomeren, Losungsmitteln oder in Thermoplaste A die Co- 

30 fallung von Dispersionen der Komponenten B oder C mit Dispersion, Suspensionen, 
Pasten oder Solen der feinstteiligen anorganischen Materialien dar. 
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Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen wenigstens eines der ublichen Additive, 
wie Gleit- und Entformungsmittel, Nukleiermittel, Antistatika, Stabilisatoren sowie 
FarbstofFe und Pigmente enthalten. 

5 Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen gegebenenfalls von Verbindungen der 
Formel (I) verschiedene Flammschutzmittel in einer Menge bis zu 20 Gew.-Teilen ent- 
halten. Bevorzugt sind synergistisch wirkende Flammschutzmittel. Beispielhaft 
werden als weitere Flammschutzmittel organische Halogenverbindungen wie 
Decabrombisphenylether, Tetrabrombisphenol, anorganische Halogenverbindungen 

10 wie Ammoniumbromid, Stickstoffverbindungen, wie Melamin, Melaminformaldehyd- 
Harze oder Siioxanverbindungen genannt. Die erfindungsgemaBen Formmassen 
konnen gegebenenfalls von den anorganischen Verbindungen F abweichende an- 
organische Substanzen enthalten wie beispielsweise anorganische Hydroxidver- 
bindungen wie Mg- Al-hydroxid, anorganische Verbindungen wie Aluminiumoxid, 

15 Antimon-oxide, Barium-metaborat, Hydroxoantimonat, Zirkon-oxid, Zirkon-hy- 
droxid, Molybdan-oxid, Ammonium-molybdat, Zink-borat, Ammonium-borat und 
Zinnoxid. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen enthaltend die Komponenten A bis F und ge- 
20 gebenenfalls weitere bekannte Zusatze wie Stabilisatoren, Farbstoffen, Pigmenten, 
Gleit- und Entforrnungsmitteln, Nukleiermittel sowie Antistatika, werden hergestellt, 
indem man die jeweiligen Bestandteile in bekannter Weise vermischt und bei 
Temperaturen von 200°C bis 300°C in ublichen Aggregaten wie Innenknetern, 
Extrudern und Doppelwellenschnecken schmelzcompoundiert und schmelzextrudiert, 
25 wobei die Komponente E vorzugsweise in Form der oben erwahnten koagulierten 

Mischung eingesetzt wird. 

Die Vermischung der einzelnen Bestandteile kann in bekannter Weise sowohl 
sukzessive als auch simultan erfolgen, und zwar sowohl bei etwa 20°C (Raumtem- 
30 peratur) als auch bei hoherer Temperatur. 
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Die Formmassen der vorliegenden Erfmdung konnen zur Herstellung von Form- 
korpern jeder Art venvendet werden. Insbesondere konnen Formkorper durch Spritz- 
guB hergestellt werden. Beispiele fur herstellbare Formkorper sind: Gehauseteile jeder 
Art, z.B. fur Haushaltsgerate wie Saftpressen, Kaffeemaschinen, Mixer, fur Biiro- 
5 maschinen, wie Computer, Drucker, Monitore oder Kopierer oder Abdeckplatten fur 
den Bausektor und Teile fur den Kfz-Sektor. Sie werden auflerdem auf dem Gebiet 
der Elektrotechnik etngesetzt, weil sie sehr gute elektrische Eigenschaften haben. 

Besonders geeignet sind die Formmassen zur Herstellung von dunnwandigen Form- 
10 teilen (z.B. Datentechnik-Gehauseteile), wo besonders hohe Anspruche an das FlieB- 
verhalten und SpannungsriBbestandigkeit der eingesetzten KunststofFe gestellt 
werden. 

Eine weitere Form der Verarbeitung ist die Herstellung von Formkorpern durch Tief- 
1 5 Ziehen aus vorher hergestellten Platten oder Folien. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfmdung ist daher auch die Verwendung 
der erfmdungsgemafien Formmassen zur Herstellung von Formkorpern jeglicher Art, 
vorzugsweise der obengenannten sowie die Formkorper aus den erfindungsgemaBen 
20 Formmassen. 
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Beispiele 
Komoonente A 

5 A 

Lineares Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Losungsviskositat 
von 1,252, gemessen in CH 2 C1 2 als Losungsmittel bei 25°C und in einer Konzentra- 
tion von 0,5g/100 ml. 

10 A.l 

Lineares Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Losungsviskositat 
von 1,284, gemessen in CH 2 CI 2 als Losungsmittel bei 25°C und in einer Konzentra- 
tion von 0,5 g/100 ml 

15 A.2 

Lineares Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Losungsviskositat 
von 1,200, gemessen in CH 2 C1 2 als Losungsmittel bei 25°C und in einer Konzentra- 
tion von 0,5 g/100 ml. 

20 Komponente B 

Styrol/Acryinitril-Copolymerisat mit einem Styrol/Acrylnitril-Verhaltnis von 72:28 
und einer Grenzviskositat von 0,55 dl/g (Messung in Dimethylformamid bei 20°C). 

25 Komponente C 

Pfropfpolymerisat von 45 Gew.-Teilen eines Copolymerisats aus Styrol und Acrylnitril 
im Verhaltnis von 72:28 auf 55 Gew.-Teile teilchenformigen vernetzten Polybutadien- 
kautschuk (mittlerer Teilchendurchmesser d 50 = 0,4|im), hergestellt durch Emulsions- 
30 polymerisation. 
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Komnonente D 




5 Komponente E 

Tetrafluorethylenpolymerisat als koagulierte Mischung aus einer SAN-Pfropfpoly- 
merisat-Emulsion gemafi Komponente C in Wasser und einer Tetrafluorethylenpoly- 
merisat-Emulsion in Wasser. Das Gewichtsverhaltnis Pfropfpolymerisat C zum Tetra- 
10 fluorethylenpolymerisat E in der Mischung ist 90 Gew.-% zu 10 Gew.-%. Die Tetra- 
fluorethylenpoiymerisat-Emulsion besitzt einen Feststoffgehalt von 60 Gew.-%, der 
mittlere Teilchendurchmesser liegt zwischen 0,05 und 0,5 ^m. Die SAN-Pfropfpoly- 
merisat-Emulsion besitzt einen Feststoffgehalt von 34 Gew.-% und einen mittleren 
Latexteilchendurchmesser von 0,4^m. 

15 

Herstellung von E 

Die Emulsion des Tetrafluorethylenpolymerisats (Teflon 30 N der Fa. DuPont) wird 
mit der Emulsion des SAN-Pfropfpolymerisats C vermischt und mit 1,8 Gew.-%, 

20 bezogen auf Polymerfeststoff, phenolischer Antioxidantien stabilisiert. Bei 85 bis 95°C 
wird die Mischung mit einer waBrigen Losung von MgS0 4 (Bittersalz) und 
Essigsaure bei pH 4 bis 5 koaguliert, filtriert und bis zur praktischen Elektrolytfreiheit 
gewaschen, anschliefiend durch Zentrifiigation von der Hauptmenge Wasser befreit 
und danach bei 100°C zu einem Pulver getrocknet. Dieses Pulver kann dann mit den 

25 weiteren Komponenten in den beschriebenen Aggregaten compoundiert werden. 
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Komponente F 

Als feinstteilige anorganische Verbindung wird Pural 200, ein Aluminiumoxid- 
hydroxid (Fa. Condea, Hamburg, Deutschland), eingesetzt. Die mittlere 
5 TeilchengroBe des Produktes betragt ca. 50 nm. 

Herstellung und Prufung der erfindungsgemaBen Formmassen 

Das Mischen der Komponenten A bis F erfolgt auf einem 3 1-Innenkneter. Die Form- 
10 korper werden auf einer SpritzgieBmaschine Typ Arburg 270E bei 260°C hergestellt. 

Die Bestimmung der Kerbschlagzahigkeit erfolgt nach Methode ISO 180 1 A an 
Staben der Abmessung 80 x 10 x 4 mm 3 bei Raumtemperatur. 

15 Die Bestimmung der Warmeformbestandigkeit nach Vicat B erfolgt gemaB 
DIN 53 460. 

Das SpannungsriBverhalten wird an Staben der Abmessung 80 x 10 x 4 mm 3 , 
Massetemperatur 260°C untersucht. Als Testmedium wird eine Mischung aus 
20 60 VoL-% Toluol und 40 Vol.-% Isopropanol verwendet Die Probekorper werden 
mittels einer Kreisbogenschablone vorgedehnt und 5 min bei Zimmertemperatur im 
Testmedium simultan gelagert. Die Vordehnung e x betragt 0,2 bis 2,4%. Das 
SpannungsriBverhalten wird liber die RiBbildung bzw. den Bruch in Anhangigkeit der 
Vordehnung beurteilt. 

25 

Die Zusammensetzung der gepriiften Materialien sowie die erhaltenen Daten sind in 
der folgenden Tabelie 1 zusammengefaBt. 

Aus der Tabelie geht hervor, daB die erfindungsgemaBen Formmassen eine sehr gute 
30 Eigenschaftskombination der mechanischen Eigenschaften, insbesondere eine uner- 
wartete Verbesserung der SpannungsriBbestandigkeit sowie eine gute Flamm- 
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widrigkeit im Vergleich zu den Formmassen, welche keine feinstteiligen an- 
organischen Pulver (Komponente F) enthalten. 



0 
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Tabelle 1 Zusamrnensetzung und Eigenschaften der Polycarbonat-ABS-Formmassen 



Beispiel 


1 


2 


3 




Vergleich 


Vergleich 


erfindungsgemaft 


Komponenten 








[Gew.-Teile] 








A 


79 


- 


- 


Al 


- 


49 


49 


A2 


- 


30 


30 


B 


5 


5 


5 


C 


5 


5 


5 


D 


5,5 


5,5 


5,5 


E 


3 


3 


3 


F 


- 


- 


1,0 


Entformungsmittel 


0,5 


0,5 


0,5 




1.252 


1.252 


1.252 


Eigenschaften: 








Vicat/B 12 o [° c l 


114 


115 


115 


Kerbschlagzahigkeit: 








[kJ/m 2 ] 


44 


46 


46 


ESC-screening 








5 min/ 1,0% 


- 




BR 5:00 


ESC-screening 








5 min/ 0,8 % 




BR 5:00 


KR+OR 


ESC-screening 








5 min/ 0,6 % 


BR3:14 


KR+OR 




ESC-screening 








5 min/ 0,4 % 


KR 






MVR 240°C/5 kg 


16,0 


16,4 


16,6 


ml/ 10 min 








Brand 








UL 94 V(K6 mm) 


V-2 


nb* 


V-0 



*nb = nicht bestanden 
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Patentanspriiche 

1 . Flammwidrige, thermoplastische Forxnmassen enthaltend 

5 A. 5 bis 95 Gew.-Teile eines Gemisches zweier aromattscher Poly- 

carbonate A.l und A.2 mit unterschiedlicher Losungsviskositat, wobei 

1 . die relative Losungsviskositat von A. 1 1 , 1 8 bis 1 ,24 betragt, 

10 2. die relative Losungsviskositat von A.2 1,24 bis 1,34 betragt 

und 

3. die Differenz der relativen Losungsviskositaten von A.l und 
A.2 groBer oder gleich 0,06 ist, 

15 

wobei ein oder mehrere weitere Polycarbonate dem Gemisch aus A. 1 
und A.2 zugesetzt werden konnen, 

B. 0 bis 50 Gew.-Teile Vinyl(co)poiymerisat aus einem oder wenigstens 
20 zwei ethylenisch ungesattigten Monomeren, 

C. 0,5 bis 60 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat erhaltlich durch Pfropfpoly- 
merisation von wenigstens zwei Monomeren ausgewahlt aus Chloro- 
pren, Butadien-1,3, Isopren, Styrol, Acrylnitril, Ethylen, Propylen, 

25 Vinylacetat und (Meth)-Acrylsaureester mit 1 bis 18 C-Atomen in der 

Alkoholkomponente, 



BNSDOCID:<WO 9907791 A1> 



WO 99/07791 



PCT/EP98/04731 

-29 - 



D. 0,5 bis 20 Gew.-Teile Phosphorverbindung der Formel (I) 



O 

R-(0) n -P- 

(?)n 

R 2 



O 
II 

o-x-o-p- 

(?)n 



—IN 



(I) 



worm 



15 



R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander, gegebenenfalls halo- 
geniertes C r C 8 -Alkyl, jeweils gegebenenfalls durch Halogen 
und/oder C r C 4 -Alkyl substituiertes C 5 -C 6 -CycloalkyK 
C 6 -C 20 -Aryl oder C 7 -C 12 -Aralkyl > 

n unabhangig voneinander 0 oder 1 , 

N 0 bis 30 und 

X einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest mit 6 bis 30 
C-Atomen bedeuten, 



20 



E. 0,05 bis 5 Gew.-Teile fluoriertes Polyolefin 

F. 0,01 bis 50 Gew.-Teile pro 100 Gew.-Teile aus A) bis E) feinstteilige 
anorganische Verbindung mit einem mittleren Teilchendurchmesser 
von kleiner gleich 200 nm, 



25 



Formmassen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in Formel (I) N 
einen Wert von 0,3 bis 20 besitzt. 
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Formmassen gemaB Anspnich 1 und 2, wobei Komponente B ein (Co)Polymer 
von einem oder wenigstens zwei ethylenisch ungesattigten Monomeren 
ausgewahlt aus Styrol, a-Methylstyrol, kernsubstituierte Styrole, Acrylnitril, 
Methacrylnitril, Methylmethacrylat, Maleinsaureanhydrid, N-substituierte 
Maleinimide und (Meth)-Acrylsaureester mit 1 bis 18 C-Atomen in der 
Alkoholkomponente. 

Formmassen gemaB Anspriiche 1 bis 3, wobei in Formel (I) R 1 , R 2 , R 3 und R 4 
jeweils unabhangig voneinander, CpC 4 -Alkyl, ein jeweils gegebenenfalls mit 
Halogen- und/oder Alkylgruppen substituiertes Phenyl, Naphtyl oder Phenyl- 
Cj -Chalky I, bedeutet und X sich von Diphenolen, ausgewahlt aus Bisphenol 
A, Resorcin oder Hydrochinon, gegebenenfalls chloriert oder broniiert, 
ableitet. 

Formmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Phosphorver- 
bindung der Formel (I) ausgewahlt ist aus Tributylphosphat, Tris-(2- 
chlorethyl)-phosphat ? Tris-(2,3-dibrompropyl)-phosphat, Triphenylphosphat, 
Trikresylphosphat, Diphenylkresylyphosphat, Diphenyloctylphosphat, 
Diphenyl-2-ethylkresylphosphat, Tri-(isopropylphenyl)-phosphat, halogensub- 
stituierte Arylphosphate, Methylphosphonsauredimethylester, Methylphos- 
phonsaurediphenylester, Phenylphosphonsaurediethylester, Triphenylphosphin- 
oxid, Trikresylphosphinoxid und/oder m-Phenylen-bis(diphenyl)phosphat. 

Formmassen nach Anspruch 1 5 wobei als fluorierte Polyolefine E, Poly- 
tetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid, Tetrafluorethylen/Hexafluorpropylen- 
und/oder Ethylen/Tetrafluorethylen-Copolymerisate eingesetzt werden. 

Formmassen nach Anspruch 1 enthaltend als Komponente F Verbindungen der 
1. bis 5. Hauptgruppe oder 1. bis 8. Nebengruppe des Periodensystems mit 
mindestens einem Element ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Sauer- 
stofF 3 Schwefel, Bor, Kohlenstoff, Phosphor, StickstofF, Wasserstoff oder 
Silicium. 
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8. Formmassen gemafl der vorhergehenden Anspruche, worin Komponente F 
ausgewahlt ist aus TiN, Ti0 2 , Sn0 2 , WC, ZnO, A1 2 0 3 , AIO(OH), Zr0 2 , 
Sb 2 0 3 , Si0 2 , Zinkborat, Na 2 S0 4 , BaS0 4 ,Vanadiumoxide und/oder Silikate. 

5 

9. Formmassen gemaG der vorhergehenden Anspruche, worin der mittlere 
Teilchendurchmesser der Komponente F kleiner gleich 150 nm betragt. 

10. Formmassen nach Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafi sie 0,01 
10 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtformmasse wenigstens eines weiteren 

von Komponente D verschiedenen Flammschutzmittels enthalten. 

11. Formmassen nach einem der Anspruche 1 bis 10, enthaltend 10 bis 
90 Gew.Teile der Komponente A), gegebenenfalls 2 bis 30 Gew.-Teile der 

15 Komponente B), 1 bis 40 Gew.-Teile der Komponente C) und 1 bis 18 Gew.- 

Teile der Komponente D) 0,1 bis 1 Gew.-Teile E) und 0,1 bis 10 Gew.-Teile 
F). 

12. Formmassen nach einem der Anspruche 1 bis 11, enthaltend als Pfropfgrund- 
20 lage C.2 einen Dienkautschuk, Acrylatkautschuk, Silikonkautschuk oder 

Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk. 

13. Formmassen nach einem der Anspruche 1 bis 12, welche mindestens einen 
Zusatz aus der Gruppe der Stabilisatoren, Pigmente, Entformungsmittel, 

25 FlieBhilfsmittel und/oder Antistatika enthalten. 

14. Verwendung der Formmassen nach einem der Anspruche 1 bis 13 zur 
Herstellung von Formkorpern. 

30 15. Formkorper, hergestellt aus Formmassen nach einem der Anspruche. 1 bis 13. 
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